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Patentanspruch: 

Verfahren zur Umwandlung von Methanol und/oder Dimethylether in C 2 * bis C 4 -Olefine an einem 
Zeolithe n von Pentasilstruktur mit einem Gehalt von 0,5 bis 5% (Masse) Phosphor bei Temperaturen von 
573 bis 973 K und Drucken von 9B bis 9 810kPa, dadurch gekennzeichnet, daS der Zeolith 

a) 5 bis 100 h bei Temperaturen vcn 573 bis 723 K mit Methanol und/oder Dimethylether, dann 

b) bei Temperaturen von 723 bis 873 K mit sauerstoffhaltigen Gasen und anschlieSend 

c) mit Phosphorverbindungen behandelt und erst dann fur die Umwandlungsreaktion eingesetzt wird. 


Anwendungsgeblet dor Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umwandlung von Methanol und/oder Dimethylether in C y bis C 4 -Olefine 
Charakteristik des bekannten Stendes der Technik 

Es ist bereits bekannt, Aluminosilikatzeolithe mit mindestens 0,6% (Masse) Phosphor, bezogen auf das Gewicht des Zeolithen. die 
fur die Umwandlung von Methanol und/oder Dimethylether geeignot sind, so herzustellen, dali der Zeolith mit einer 
Phosphorverbindung behandelt und anschlieBend auf 423 bis 773 K erhitzt oder nach dem Kontakt mit der phosph^rhaltigen 
Verbindung und vor dem Erhitzen dem EinfluB von Wasserdampf aufgesetzt wird (DE-PS 2542230). Das Erhitzen nnch 
Phosphorauftrag kann dabei sowohl unter Stickstoff als auch in sauerstoffhaltiger Atmosphere erfolgen (DD-PS 123446). 
Mit solchen phosphorhaltigen Katalysator sn lessen sich bei 873 K und 98.6%igem Umsatz des Methanols ProduktselektivitSten von 
70,4% Cj- bis C«-Olefinen (nebyn g. a. 2,9% Methan, 0,3% Kohlenmonoxid, 20,2% C s * Aliphaten und 4,2% Aromaten) erreichen 
(DD-PS 123446). Es zeigte sich jedoch, daft diese Katalysatoren den entscheidenden Nachteil haben, daft bei Nachtassen ihrer 
Wirksamkeit ihre ursprungliche Lelstungsfflhlgkelt durch eine ubliche Regenerierung mit sauerstoffhaltigen Gosen nicht wieder 
hergestellt werden kann. Be' Regenerierung solcher Katalysatoren tritt bereits 10 h nach Belastung mit Methanol und/oder 
Dimethylether ein deutlicfw Abfall der Olefinbitdung ein, wobei auch durch mehrfach wiederholte Regenerierung keine 
Vp' k t serung zu erreichen ist. 

Ziel der Erfindung 

Es ist das Zrel der Erfindung, die Okonomie von Verfahren zur Herstellung von C,- bis C 4 Olefinen aus Methanol und/oder 
Dimethylether zu verbessern. 

Deriegung des Wesons der Erfindung 

Es bestand somit die Aufgabe, ein Verfahren zur Umwandlung von Methanol und/ode: Dimethylether zu C r bis C 4 Olefinen an 
phosphorhaltigen Zeolithen als Katalysator zu entwickeln, bei dem bei nachlassender Wirksamkeit die ursprungliche 
Leistungsfahigkeit bezuglich der C, bis C 4 -Olefinbildung uber langere Laufzeit durch Regenerierung wieder erreicht werden kann. 
Oiese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Umwandlung von Methanol und/oder Dimethylether in C, bis C 4 -Olefine an einem 
Zeolithen von Pentasilstruktur mit einem Gehalt von 0,5 bis 5% (Masse) Phosphor bei Temperaturen von 573 bis 973 K und Drucken 
von 98 bis 9 810 kPa erfindungsgemaB dadurch eelost, daB der Zeolith 

a) 5 bis 100 h bei Temperaturen von 573 bis 723 K mit Methanol und/oder Dimethylether, dann 

b) bei Temperaturen von 723 bis 873 K mit sauerstoffhaltigen Gasen und anschlioBond 

c) mit Phosphorverbindungen behandelt 

und erst dann fur die Umwandlungsreaktion eingesetzt wird. 

Basis fur die Herstellung der phosphorhaltigen Katalysatoren sind Zeolithe vom Pentosiltyp. Der Modul des Zeolithen liegt dabei bei 
2i> bis 500, bevorzugt bei 70 bis 400. Der Zeolith kann in der H-Form oder metallionenhaltig vorliegen. Der Katalysator kann einen 
Birvlemittelanteil zwischen 20 und 80% (Masse), bevorzugt von 30 bis 50% (Masse), enthalten. 

AIf l ndflmittel werden Oxide, wie vorzugsweise Aluminiumoxid oder Siliziumdioxid, verwendet. Der Phosphorgehelt der 
KatbS Uoren liegt zwischon 0,5 und 5% (Masse), bevorzugt werden 0,6 bis 3% (Masse). Die Katalysatoren kbnnen sowohl im 
Festbe Ms auch im Wirbelbett eingesetzt werden. 

Die Vorbi-.. ndlung des Katalysotors mit Methanol und/oder Dimethylether erfolgt im Temperaturbereich von 573 bis 723 K, wobei 
es nicht von Bedeutung ist. ob isotherm oder mit flinem Temperaturmaximum uber die Kalalysatorhohe gearbeitet wird. Die 
Belastung mit r rp .nischnm Produkt soil 5 bis 100 h. zweckmsBigerweise 5 bis 30 h. im Belastungsbereich von 0,5 bis 2 ml/ml 
Katalysator • h e.rolgen, wobei Schwenkungen innerhalb des genannten Bereiches kginen negativen EinfluB haben Das 
Einsstzprodukt kann .*as$erfrei oder wajserhaltig sein. so ist z 8. Reinmethanol und Rohmethanol verwendbar. Verunreinigungen 
mit Carbonylverbindungen, Estern, Acetalen, hdheren Alkoholen und Kohlenwasserstoffen wirken sich nicht storend at.s. Das 
Einsatzprodukt kann durch Inerte, wie z. B. Stickstoff, Wasserstoff verdunnt werden. 

Nach Einstellung der Zufuhrung von organischem Produkt wird 5 bis 20 h mit 2 bis 20 l/h In jrtgas pro 100 ml KatalysBtor gespult 
Dann wird eine Temperatur von 725 K bis 873 K eingestellt und der Katalysator mit sauerst ,tf haltigen Gasen, wie 
Sauerstoff-Stickstoff-. Sauerstoff Argon-Gemischen, behandelt, wobei der Sauerstoffgenalt des Gases stufenweise von 2 auf 20% 
(Vol.) eihoht werden kann. Es ist jedoch auch moglich und zweckmaBig, sofort mit Luft in Mengen von 5 bis 20 l/h pro 100 ml 
Katalysator zu arbeiten. Bei dem sofortigen Arbeiien mit Luft tritt keine Katalysatorschadigung ein. Die Behandlung mit 
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sauerstoffhalligen Gasen erfolgt 3 bis 30 h, bevorzugt 5 bis 10 h. Unter Spulen mit Inertgas wird die Katalysat ^rtemperatur aur unter 
673 K abgesenkt und dBr Zeolilh im Reaktor mit Phosphorverbindungen beaufschlagt oder der Katalysator wird auf Raumtemperatur 
ebgekuhlt und auBerhalb des Reaktois m';t fluchtigen bzw. Idslichen Phosphorverbindungen behandelt. Bevorzugte 
Phosphorverbindungen sind dabBi Onhophosphorsfiure, deren Ester, Phosphortrichloird oder Trimethylphosphit. Dia Behandlung 
des Zeoiithen im Reaktcr erfolgt mit verdampfbaren Phosphorverbindungen im Gasstrom oder mit wafiriger Phosphorsaureldsung in 
Konzentrationen von 2 bis 85% (Masse). AuBerhalb des Reaktors wird der Zeolith mit 2 bis 20%igen Losungen von 
Phosphorverbindungen in organischen Losungsmitteln, z. B. Methylonchlorid, Poraffinen, Tetrachlorkohlenstoff, bei 
Raumtemperatur bis Siedetemperatur oder mit Orthophosphorsaure in Beruhrung gebracht. Die vom Zeoiithen oder dem 
Zeolith-Bindemittelgemisch aufgenommene Phosphormengo lieot dabet bei 0,6 bis 6% (Masse). Zu hohe Phosphorgehalte bewirken 
eine Desaktivierung des Katalysator* im Hinblick auf die Olefinbildung. 

Wie such in der DE PS 2540230 beschrieben, ve*andert sich der Phosphorgehalt des Zeoiithen bei der Umwanciungsreaktion nicht. 
Der deutliche Effekt des Erreichens der ursprunglichen Leistungsf ihigkeit der phosphorhaUigen Katalysatoren nach Regenerierung 
bbi erfindungsgemifier Verfahrensweise kann moglicherweise auf eine andersartige Bindung oder Fixierung des Phosphors am 
Zeoiithen erklart warden. 

Die Umwandlung von Methanol und/oder Dimethylether am Zeoiithen wird bei Temperaturen von 573 bis 973 K, bevorzugt von 723 
jis 873 K und Belastung mit organischem Produkt von 0,6 bis 60,0 ml/ml Katalysator • h bei Orucken von 98 bis 9 810 kPa, 
vorzugsweise von 980 bis 3 500 kPa, durchgefuhrt. Die Zufuhrung des gasformigen Einsatzptoduktes kann dabei uber eine 
Zufuhrungsleitung oder ube r mehrere ZufGhrungsleitungen in verschiedener Ketalysatorhohe erfolgen. 

Das Einsotzprodukt kann neben Methanol und/cder Dimethylether Wasser in Anteilen bis zu 80% (Masse) sowie Verunreinigungen 
aus der Produktsynthese enthalten. Die Mothanolumwandlung onn auch in zwei Stufen unter Vorschalten eines 
Dehydratisierungskatalysators, z. B. Aluminiumoxid, zur Tei'';.nwandlung von Methanol in Dimethylether und Wasser erfolgen. Dem 
Reaktionsprodukt konnen Inerte, wie Sticksteff, Was ;e.<*toff, Kohlenwasserstoffe, z. B. aus Produktruckfuhrungen hinzugesetzt 
werden. 

Die Regenerierung des Katalystors wird in ublicher V :ise mit sauerstoffhaltigen Gasen, ggf. unter Zusatz von oder in 
Nachbenandlung mit Wasserdampf vorgenomnien. Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte wird in an sich bekannter Weise 
destillativ vorgenommen. 


Ausfuhrungsbelspiele 
Beispiel 1 

In einen Reaktor von 430 mm Lange und einem Durchmesser von 25 mm wurden 100 ml eines Katalysators aus 75 Masse-Teilen der 
H-Form einqs Zeoiithen vom Pentasiltyp mit einem Modul von 300 und 25 Masse-Teilen Bohmit gegeben Der Katalysator wurde bei 
022 K und einem Gesamtdruck von 150 kPa 48 h mit 1,0 mt Methanol/ml Katalysator - h belastet. Als Inertgas wurden 6 I Stickstoff/h 
zugefuhrt. Danach wurde die Methanolzufuhrung beendet und der Katalysator unter Beibehaltung dor Stickstoffstromung auf 723 K 
hochgeheizt. Nach Erreichen dieser Temperatur wurde 6 h mit Luft behandelt. Dann wurde die Reaktortemperotur unler 5 l/h 
Stickstoffstromung au( Raumtemperatur gesenkt. Der Katalysator wurde in einen 1 l-Dreihatskolben, versehen mit RuckfluBkuhler, 
Tropftrichter, Thermometer und Calziumchloridrohr in 200 ml trockenen Tetrachlorkohlenstoff gegeben. Danach wurden 400 ml 
einer 5%igen Losung von Phosphortrichlorid in Tetrachlorkohlenstoff hinzugefugt und die Mischung 2 h am RuckfluB erwarmt. Nach 
dem Abkuhlen wurde die Losung abg«gossen. Dar vorbleibende phosphorhaltige Katalysator wurde zweimal kurzzeitig mit je 200 ml 
wasserfreiem Methanol gawaschen und anschlieBend 12 h bei 393 K im Trockenschrank getrocknet. Er hatte einen Phosphorgehalt 
von 0,6% (Masse). 

Der phosphorhaltige Katalysator wurde wieder in den oben genannten Reaktor gegeben und unter einer Strbmung von 20 l/h 
Stickstoff auf die Umwandlungstemperatur von 843 K gebrach t. Nach Erreichen dieser Temperatur wurden 1 ,5 ml Methanol/ml 
Katalysator • unter einem Gesamtdruck von 150 kPa zugefuh. t, wobei die Stickstoffstromung weiterhin betassen wurde. 
Der Methanolumsatz zu Kohlenwasserstoffen lag uber 99%. Er sank nach 170 h unter 98.5%. Die Metharoleinspritzung wurde 
abgestellt und der Katalysator 5 h mit 10 I Stickstoff/h gespult, wobei die Temperatur auf 783 K gesenkt wurde. Dann wurden zu 
seiner Regeneration bei 783 bis 793 K zunachst 4 h ein Gemisch von 5 I Luft und 10 I Stickstoff/h uber den Katalysator geleitet und 
anschlieBend 10 h mit 10 I Luft/h gearbeitet. Dann wurde unter Stickstoffstromung von 10 l/h wieder auf 843 K hochgeheizt und der 
Katalysator unter den o. g. Bedingungen erneut mit Methanol belastet. Die Regenerierung des Katalysators wurde standardgemaB 
im Abstand von jewoils 150 h wiederholt. Die Reaktionsprodukte wurden durnh Gaschromatographie und durch Gasanalyse 
untersucht. In Tab. 1 sind die Ergdbnisse der Methanolumwandlung bei Belastung des Frischkontaktes sowie bei der des 
regenerierten Katalysators angegehen. Es ist ersichilich, daS der Katalysator durch Regenerierung unter allgemein ublichen 
Bedingungen zu seiner ursprunglichen Leistungsfahigkeit gefuhrt werden kann. 
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Tabeltfl 1 

Ergebnrsse der Methanolumwandlung Beispiel 1 

Fahrperiode Erstbe- nach t. Fege- nach 2. Rage- nach 3. Rege- nach 4. Reqe 

lastung nerierung nerierung nerierung nerierung 


Angaben nach Betriebsstunden innerhalb der 150 160 150 ;60 150 
Fahrperiode 


Methanclumsatz zu Kohlenwasserstoffen (%) 99.0 99,5 99,1 99.2 y9.5 

ProduktzusammensMzung 
(Ma. % beiogen auf eingesetztes CH } ): 
Cj- bis C 4 -Olefine 
C 4 Olefine 
CyOlefine 
Cj Olefine 
Methan 

C 4 + -Kohlenwasse'stcHe 
(ohne C 4 define) 

CO (Ma.-* bezogen auf eing*setztr Metha- 
nol) 

CO; (Ma. % bezogen au? eingesetztes Metha- 
nol) 

Dimethylether (Ma -% bezogen auf eingesetz- 
tes Methanol) 


87,4 

862 

84,9 

63,3 

86,1 

23,0 

19,0 

20,8 

23,8 

25,2 

49,9 

52.1 

51.7 

48,7 

50,3 

14,5 

13.1 

12,5 

11,2 

12.6 

2.1 

2,9 

?,0 

4,2 

2,7 

9,5 

9.9 

11,1 

11,5 

8,5 

0.1 

0 

0.5 

0.6 

0,2 

0,24 

0.2 

0.2 

0.1 

0.2 

0.01 

0 

0.01 

0,04 

0.01 


Beispiel Z 

In einen Realtor von 430 mm Lange und einem Durchmesser von 25 mm wurden 100 ml eines Katalysators. der CO Masse-Te.i sines 
Zeolithen vom Pentasiltyp mit einem Modul von 90 und 50 Masse-Teile Aluminiumoxid enthielt und zusatzl *h mil : .8 *i Mang3n 
dotiert war. gegeben. Der Katalysator wurde unter Normaldruck bei 723 K mit 2,0 ml Methanol/ml Katalysator ■ h belastet. Das 
Methanol hatte einen Waasaranteil von 6.3% (Masse). Als Inertgas wurden 10 I Stickstoff/h zugefiihrt. Die Methanolzufuhrung 
wurde nach 1 2 h beendet und der Katalysator unter Beibehaltung der Stickstof f stromung auf 823 K hochgeheizt. Nach Err eichen 
dieser Temperatur wurde der Katalysator 1 2 h mit Luft behandelt Dann wurde der Reaktor auf erne Temperatur von 353 K abgekuhlt 
Innerhalb von 2 h wurden bei dieser Temperatur 60 g einer 5%igen waling en Phosphorsaure auf den Katalysator gegeben. Dann 
wurde der jetzt phosphorhaltige Katalysator unter einer Stickstoffstrdmung von 10 l/h auf die Umwandlungstemperatur von 823 K 
gebracht, 2 h bei dieser Temperatur gehalun und dann mit dem Reaktionsprodukt der Umsetzung von Methanol in einem 
Vorreaktor mit 50 ml Aluminiumoxid. die bei einer Methanolbelastung von 2 v/vh und einer Reaktionstemperatur von 573 K 
durchgefuhrt wurde, imter Normaldruck belostet. Der Methanolumsatz zu Kohlenwasserstoffen lag nach 120 Botriebsstur.den bei 
99.8 bis 100%. Das Umv indlungsprodukt hatte. in % (Masse) bezogen auf eingesoiztes CH,. die Zusammensetzung 89.1 C,- 
C 4 -Olefine (19.4 Butene, 1 2,5 Propen, 17,2 Ethen), 1,8 Methan. 9.7 C 4 + -Kohtenwasser,toffe (ohne C 4 -Olefini.). Bezogen auf 
eingesetztes Methanol wu, den erhalten in % 0.1 CO, 0.1 CO,. 0 Dimethylether. 

Nach 140 Betriebsstunden trat ein Abfall des M tfhanolumsatzes zu Kohlenwasserstoffen unter 98,5% ein. DiB Methanolzufuhrung 
wurde abgestellt und der Zeolithkatalysator b* 823 K 5 h mit 10 f/h Stickstoff gespult. Dann wurden bei dieser Temperatur 15 h 10 I 
Luft/h fiber den Zeolithkatalysator gefuhrt. AnschlieGend .vurde 6 h mit 10 I Stickstoff/h gespult. Dann wurde unter den o. g 
Badingungen erneut mit Methanol belastet. (Eino Regeneration des At miniumvorkontaktes wurde nicht durchgefuhrt.) Der 
Methanolumsatz zu Kohlenwasserstoffen l^g nach 120 BetrLossiunden bei 99.6%. Das Umwandlungsprodukt hatte, in % (Mtsse) 
bezogen auf eingesetztes CH 2 , die Zusammen-etzung 90,5 C,- bl*. C 4 Olefme (22,4 Butene. 51,3 Propen, 16,8 Ethen), 2% Methan, 
7,0% C 4 + Kohlenwasserstoffe (ohne C 4 Olefine). Bezogen auf eingesetztes Methanol wurden in % 0, 1 2 CO, 0,2 CO, und 0,01 
Dimethylether erhalten. Damit wurde nach der Regenerierung des Katalysators seira ursprungliche Leistungsfahigkeit wieder 
erreicht. Nach Ausbau des Katalysators aus dem Reaktor hatte e: einen Phosphor',ehalt von 2,7% (Masse). 

Beispiel 3 

In einen Reaktor von 430 mm Lange und einen Durchmesser von 25 mm wurden 1C0 ml Katalysator aus 75 Masse Tgilen der HForm 
eines Zeolithen vom Pentasiltyp mit einem Modul von 300 und 25 Masse-Teilen Bohmit gegeben. Der Katalysator wurde 5 h unter 
Normoldruck bei 673 K mit 1 g Oimethylether/ml Katalysator • h belastet. Als Inertgas wurden 5 I Stickstoff/h zugefuhrt. Denach 
wurde die Dimethyletherzufuhrung beendet und der Katalysator unter Boibehaltung der Stickstoffstromung auf 723 K hochgeheizt. 
Nach Erreichen der Temperatur wurde der Katalysator 10 h mit 15 I Luft/h beh&ndelt. Dann wurde unter Einstellung einer 
Stickstoffstromung von 5 l/h die Temperatur auf 643 K obgesenkt. Unter Beibehaltung der Stickstoffstrdmung wurden dann 
innerhalb von 5 h 20 g Phophortrichlorid uber den Katalysator geloitet Es wurde erneut mit 5 l/h Stickstoff gespult. Dabei wurde der 
phosphor.ialtige Katalysator auf eine Temperatur von 773 K gebracht. Nach Erreichen diesor Temperatur wurde der phosphorhaltige 
Katalysator mit 1 g Dimethylether/ml Katalysator - h belastet. Der Dimethyletherumsatz zu Kohlenwasserstoffen lag nach 135 h bei 
99,3%. Das Umwandlungsprodukt hatte, in % JMasse) bezogen auf eingesetztes CH,, die Zusammensetzung 88.7 C, bis C 4 Oleftne 
(21,7 Butene. 51.8 Propen, 15.2 Ethen) 2,0 Mathen. 8,5 C 4 + Kohlenwasserstoffe (ohne C 4 Olefine). Nach 160 h sank der 
Dimethyletherumsatz zu Kohlenwasserstoffen unter 98,5%. Die Dimethyletherzufuhrung wurde abgestollt und der Katalysator unter 
einer Stickstoffstromung von 10 !/h auf 783 K hochgeheizt. Dann wurden zur Regenerierung des Katalysators 12 h 10 I Luft/h uber 
den Katalysator gefuhrt Anschlieaend wurde unter Stickstoffstromung von 10 l/h auf 673 K abgekuhlt und der KatalysUor unter den 
o. g. DoJingungen erneut mit Dimethylother belastet Nach 135 Betriebsstunden lag der Dimeihylotherumsatz zu 
KohlenwasserstoHen bei 99.5%. Das Umwandlungsprodukt hotte, in % (Masse) bezogen auf oingesetztes CH Jt diu 
Zusammensetzung 87.4 C,. bis C 4 Olefine (23.1 Butene. 50,1 Propen. 14,? Ethen). 2,5 Methan. 9.5 C 4 f -Kohlenwasserstoffe (ohne 
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C,-01efine). Damit wurde nach der Regenenerung die ursprungliche nis'ungsfahigkeit des Katelysators wieder erreicht. Nach 
Auvbau des Katatysators aub dem Reaktor hatte or einen Phosphorgehalt von 0,8% (Masse). 
Vergleichsbeispiel (nicht erfindungsgemSB) 

100 ml des im Beispiel 1 genannten Katatysators aus 75 Masse-Teilen dor H -Form eines Zeolithen vom Pentasiltyp mi* einem Modul 
von 300 und 25 Masse Teilen Bohmit wurden, ohne die im Beispiel 1 8ngewendete Vorbehandlung durch Methanol und 
enschlioBendes Einwirken seuerstoff haltiger Gase, sofort mit 400 ml einer 3%igen Losung von Phosphortrichlorid in 
Tetrachlorkohlenstoff, wie im Beispiel 1 , behandelt, Der mit Methanol gewaschene und anrchlieBend getrocknete Katalysator hatte 
etnen Phosphorgehalt von 0,64% (Masse). Der erhalteno phosphorhaltige Katalysator wurde in einen Reaktor von 430 mm Lange und 
einein Durchmerser von 25 mm gegeben und 16 h bei 773 K mit 5 l/h Luft behendelt. Oann w jrde bei einer Temperatur von 843 K 
und einem Gesemtdruck von 150 kPa mit 1,6 ml Methanol/ml Katalysator * h unter Zufuhtung von 20 l/h StickstoH belariet. Oer 
Methanolumsatz zu Kohlenwasserstoffen lag nach 30 h bei PS,4%. Das Umwandlungsprodukt hatte, in % (Masse), bezogen auf 
eingesetztes CH 2 , die Zusammensetzung 84,5 C,- bis C 4 Olefine (28,6 Butene, 46,1 Propen. 9,8 Ethen) 3.4 Methan, 1 1 ,4 
C 4 + -Kohlenwasserstoffe (ohne C 4 -Olefine). Es entliielt kein CO, CO; sowie 0,8% Dimethylether, bezogen auf eingesetztes Methanol. 
Nach 60 h trat ein Abfall des Methanolumsatzes zu Kohlenwasserstoffen unter 98,5% ein. Die Methanolzufuhrung wurde eingestellt 
und der Katalysator 5 h mit 10 l/h StickstoH gespult. wobei die Temperstur auf 763 K gesenkt wurde. Dann wurde zu seiner 
Regeneration bei 783 bis 793 K zunachst 5 h ein Gemisch von 5 I Luft und 10 1 Stickstoff/h ubor den Katalysator geleitet und 
anschlieSend 10 h rr.it 10 l/h Lu f ; jearbeitet. Dann wurde unter einer Stickstoffstromung von 10 l/h wieder auf 843 K hochgeheizt 
und der Katalysator unter o. g. Bedingungnn erneut nit Methanol belastet. 

Schon bei 30 h Methanolbelastung nach der Regenerierung lag der Methanotumsetz zu Kchlenwasserstoffen bei nur 54,7%. Das 
Umwandlungsprodukt hatte, in % (Masse), bezogen auf eingesetztes CH,, 16.2 Cj- bis C 4 Olefine (10,2 Butene, 4,7 Propen, 1,3 Ethan), 
8,0 Methan, 29,8 C 4 + -Kohlenwasserstotfe (chne C 4 -0lefine) und bezogen auf eingesetztes Methanol in %, 36.3 Dimethylether, 
1,5 CO. 0,2 COj. Die Wtederholung der Regenerierung und anschlieBsnde Methanolumwandlung ergsL ein ebenso nicht 
zufriedenstellendes Ergebnis: 

Der Methanolumsatz zu Kohlenwasserstoffen lag nach 30 h bei nur 57,7%. Das Umwandlungsprodukt haite, in % (Masse), bezogen 
auf eingesetztes CH 2l 25.? Cj- bis C 4 -Olefin6 (13,4 Uutene. 10.5 Propen. 1.3 Ethen), 9.5 Methan, 22,4 C 4 + -Kohlenwasserstoffe (ohne 
C 4 -0lefine) und, bezogen auf eingesetztes Methanol in %, 05 Dimethylether, 3,1 CO, 0,2 CO : . Im Gegensatz zu dem nach Beispiel 1 
vorbehandelten Katalysator erreichte der hier verwendeto Katalysator nach der Regenerierung seine ursprungliche 
Lcistungsfahigkeit weder bezuglich der Olefinselektivitat noc i der Laufzeit. 
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Abstract: 

The invention concerns a method for the conversion of methanol and/or dimethyl ether to 
C : - to C 4 -olefins. C r to C 4 -olefins are produced from methanol and/or dimethyl ether, on zeolites 
of the Pentasil structure, with a content of 0.5-5 \vt% phosphorous, at temperatures of 573-973 K 
and pressures of 98-9810 kPa. In accordance with the invention, the zeolite is 

a) treated for 5-100 h, at temperatures of 573-723 K, with methanol and/or dimethyl 
ether; then, 

b) at temperatures of 723-873 K, with oxygen-containing gases; and subsequently, 

c) with phosphorous compound; and only then used for the conversion reaction. 

Key words: olefins, conversion, methanol, dimethyl ether, zeolite, Pentasil structure, 
phosphorous, pretreatment, oxygen-containing gases, air 

Claim : 

Method for the conversion of methanol and/or dimethyl ether to C r to C 4 -olefms on a 
zeolite of the Pentasil structure, with a content of 0.5-5 wt% phosphorous, at temperatures of 
573-973 K and pressures of 98-9810 kPa, characterized in that the zeolite is 

a) treated for 5-100 h at temperatures of 573-723 K with methanol and/or dimethyl ether; 

then, 

b) at temperatures of 723-873 K, with oxygen-containing gases, and subsequently, 

c) with phosphorous compound; and only then used for the conversion reaction. 

Application area of the invention 

The invention concerns a method for the conversion of methanol and/or dimethyl ether to 

C\- to C 4 -olefms. 

Characteristics of the known state of the art 

A method is already known for producing aluminosilicate zeolites with at least 0.5 wt% 
phosphorous, with reference to the weight of the zeolite, which are suitable for the conversion of 
methanol and/or dimethyl ether, so that the zeolite is treated with a phosphorous compound and 
subsequently, heated at 423-773 K, or after contact with the phosphorous-containing compounds, 
and before heating, is exposed to the influx of steam (DE-PS 2542230). The heating after the 
application of phosphorous can take place both under nitrogen as well as in an oxygen-containing 
atmosphere (DD-PS 123446). With such phosphorous-containing catalysts, it is possible to attain 
product selectivities of 70.4% C : - to C 4 -olefins (in addition to, among other things, 2.9% 
methane, 0.3% carbon monoxide, 20.2% C $ -aliphatics and 4.2% aromatics) (DD-PS 123446), at 
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873 K and 98.6% conversion of the methanol. However, it was shown that these catalysts have 
the decisive disadvantage that when their effectiveness subsides, their original output capacity 
cannot be produced again by conventional regeneration with oxygen-containing gases. With the 
regeneration of such catalysts, a clear decline in the olefin formation appears already 10 h after 
charging with methanol and/or dimethyl ether, wherein an improvement cannot be attained even 
by undertaking the regeneration repeatedly. 

Goal of the invention 

The goal of the invention is to improve the economy of methods for the production of C 2 - 
to C 4 -olefins from methanol and/or dimethyl ether. 

Description of the essence of the invention 

The goal was to develop a method for the conversion of methanol and/or dimethyl ether 
to C r to C 4 -olefins on phosphorous-containing zeolites as the catalyst, in which with subsiding 
effectiveness, the original output capacity with regard to the C 2 - to C 4 -olefm formation over a 
longer service life can be attained again by regeneration. This goal is attained by a method for the 
conversion of methanol and/or dimethyl ether to C 2 - to C 4 -olefins on a zeolite with a Pentasil 
structure, with a content of 0.5-5 wt%) phosphorous, at temperatures of 573-973 K and pressures 
of 98-9810 kPa, in accordance with the invention, in that the zeolite 

a) is treated for 5-100 h, at temperatures of 573-723 K, with methanol and/or dimethyl 
ether, then, 

b) at temperatures of 723-873 K, with oxygen-containing gases, and subsequently, 

c) with phosphorous compound; 

and only then is used for the conversion reaction. 

The basis for the production of the phosphorous-containing catalysts is found in zeolites 
of the Pentasil type. The modulus of the zeolites is 25-500, preferably 70-400. The zeolite can be 
present in the H-form or it can contain metal ions. The catalyst can contain a binder fraction 
between 20 and 80 wt%, preferably 30-50 wt%. 

Oxides, such as, preferably, aluminum oxide or silicon dioxide, are used as binders. The 
phosphorous content of the catalysts is between 0.5 and 5 wt%; 0.6 to 3 wt% being preferred. 
The catalysts can be used both in a fixed bed as well as in a fluidized bed. 

The pretreatment of the catalyst with methanol and/or dimethyl ether takes place in a 
temperature range of 573-723 K, wherein it is not important whether the work is carried out 
isothermally or at a temperature maximum above the catalyst level. The charging with organic 
product should take place for 5-100 h, appropriately 5-30 h, in the charging range of 
0.5-2 niL/mL catalyst-h, wherein fluctuations do not have a negative influence within the 
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aforementioned range. The charge can be anhydrous or it may contain water; thus, for example, 
pure methanol and raw methanol can be used. Impurities with carbonyl compounds, esters, 
acetals, higher alcohols, and hydrocarbons do not have a disturbing effect. The charge can be 
diluted by inert substances, such as nitrogen and hydrogen. 

After adjusting the supply of the organic product, rinsing with 2-20 L/h inert gas 
per 100 mL catalyst is carried out for 5-20 h. Then, a temperature of 723 K to 873 K is 
established, and the catalyst is treated with oxygen-containing gases, such as oxygen-nitrogen 
and oxygen-argon mixtures, w herein the oxygen content of the gas can be increased in stages 
from 2 to 20% (vol). However, it is also possible and expedient to work immediately with air in 
quantities of 5-20 L/h per 100 mL. By working with air immediately, catalyst damage does not 
occur. The treatment with oxygen-containing gas takes place for 3-30 h, preferably 5-10 h. While 
rinsing with inert gas, the catalyst temperature drops to below 673 K, and the zeolite in the 
reactor is supplied with phosphorous compounds, or the catalyst is cooled to room temperature 
and treated outside the reactor with volatile or soluble phosphorous compounds. Preferred 
phosphorous compounds are orthophosphoric acid, its esters, phosphorous trichloride or 
trimethyl phosphite. The treatment of the zeolite in the reactor takes place with evaporable 
phosphorous compounds in the gas flow or with aqueous phosphoric acid solution in 
concentrations of 2-85 wt%. Outside the reactor, the zeolite is brought into contact with 2-20% 
solutions of phosphorous compounds in organic solvents, for example, methylene chloride, 
paraffins, and carbon tetrachloride, at room temperature to the boiling point, or with 
orthophosphoric acid. The phosphorous quantity absorbed by the zeolite or the zeolite-binder 
mixture is 0.5-5 wt%. Excessively high phosphorous contents bring about a deactivation of the 
catalyst with respect to the formation of olefin. 

As described in DE-PS 2540230 also, the phosphorous content of the zeolite does not 
change during the conversion reaction. The clear effect of attaining the original output capacity 
of the phosphorous-containing catalysts after regeneration during the procedure in accordance 
with the invention can possibly be explained by a different kind of bonding or fixing of the 
phosphorous on the zeolite. 

The conversion of methanol and/or dimethyl ether on the zeolite is carried out at 
temperatures of 573-973 K, preferably 723-873 K, and the charging with an organic product of 
0.5-50.0 mL/mL catalyst h [is carried out] under pressures of 98-9810 kPa, preferably 
980-3500 kPa. The supply of the gaseous charge can takes place via a supply conduit or via 
several supply conduits at various catalyst levels. 

In addition to methanol and/or dimethyl ether, the charge can contain water in fractions 
up to 60 wt% and impurities from the product synthesis. The methanol conversion can also be 
carried out in two stages, during the addition of a dehydrogenation catalyst, for example, 
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Example 2 

100 mL of a catalyst, which contained 50 parts by weight zeolite of the Pentasil type with 
a modulus of 90 and 50 parts by weight aluminum oxide, and additionally, was doped with 1 .8% 
manganese, were placed in a reactor with a length of 430 mm and a diameter of 25 mm. The 
catalyst was charged with 2.0 mL methanol/mL catalyst h, under standard pressure, at 723 K. 
The methanol had a water fraction of 8.3 wt%. 10 L nitrogen/h were supplied as the inert gas. 
The methanol supply was stopped after 12 h and the catalyst was heated to 823 K, retaining the 
nitrogen flow. After reaching this temperature, the catalyst was treated with air for 12 h. Then, 
the reactor was cooled to a temperature of 353 K. Within 2 h, 50 g of a 5% aqueous phosphoric 
acid [solution] were placed on the catalyst at this temperature for 2 h. Then, the catalyst, which 
now contained phosphorous, was brought to the conversion temperature of 823 K under a 
nitrogen flow of 10 L/h, maintained at this temperature for 2 h, and then charged with the 
reaction product of the reaction of methanol in a preliminary reactor with 50 mL aluminum 
oxide, which was carried out with a methanol charge of 2 v/vh and a reaction temperature of 
673 K, under standard pressure. The methanol conversion to hydrocarbons was 99.8 to 100% 
after 120 operating hours. The conversion product had, in %, the composition of 89.1 
C 2 -C 4 -olefins (19.4 butene, 12.5 propene, 17.2 ethene), 1.8 methane, 9.7 C 4 -hydrocarbons 
(without C 4 -olefins), based on the CH 2 used. In %, 0.1 CO, 0.1 C0 2 , 0 dimethyl ether, were 
obtained based on the methanol used. 

After 140 operating hours, a decline of the methanol conversion to hydrocarbons below 
98.5% occurred. The supply of methanol was turned off and the zeolite catalyst was rinsed with 
10 L/h nitrogen at 823 K for 5 h. Then, 10 L air/h were conducted over the zeolite catalyst at this 
temperature for 16 h. Subsequently, rinsing with 10 L nitrogen/h was carried out for 5 h. Then, 
under the aforementioned conditions, charging with methanol was again undertaken. (A 
regeneration of the aluminum precatalyst was not carried out.) The methanol conversion to 
hydrocarbons was 99.6% after 120 operating hours. The conversion product had, in wt%, the 
composition of 90.6 C : - to C 4 -olefins (22.4 butene, 51.3 propene, 16.9 ethene), 2% methane, 
7.0% C+-hydrocarbons (without C 4 -olefins) based on the CH : used. In %, 0.12 CO, 0.2 CO : , 
and 0.01 dimethyl ether were obtained based on the methanol used. In this way, the original 
output capacity of the catalyst was again attained after its regeneration. After the removal of the 
catalyst from the reactor, it had a phosphorous content of 2.7 wt%. 

Example 3 

100 mL catalyst, consisting of 75 parts by weight of the H-form of a zeolite of the 
Pentasil type with a modulus of 300 and 25 parts by weight boehmite, were placed in a reactor 
with a length of 430 mm and a diameter of 25 mm. The catalyst was charged with 1 g dimethyl 
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ether/mL catalyst h for 5 h, under standard pressure, at 873 K. 5 L nitrogen/h were supplied as 
the inert gas. Afterwards, the supply of dimethyl ether was ended, and the catalyst was heated to 
723 K while retaining the nitrogen flow. After reaching the temperature, the catalyst was treated 
with 15 L air/h for 10 h. Then, the temperature was lowered to 643 K, while establishing a 
nitrogen flow of 5 L/h. While retaining the nitrogen flow, 20 g phosphorous trichloride were 
conducted over the catalyst within 5 h. Rinsing with 5 L/h nitrogen was again carried out. The 
phosphorous-containing catalyst was brought to a temperature of 773 K. After reaching this 
temperature, the phosphorous-containing catalyst was charged with 1 g dimethyl ether/mL 
catalyst. h. The dimethyl ether conversion to hydrocarbons was 89.3% after 135 h. The 
conversion product had, in wt%, the composition of 88.7 C 2 - to C 4 -olefins (21.7 butene, 51.8 
propene, 15.2 ethene), 2.0 methane, 8.5 C 4 +-hydrocarbons (without C 4 -olefins), based on the CH 2 
used. After 180 h, the dimethyl ether conversion to hydrocarbons fell below 98.5%. The supply 
of dimethyl ether was turned off, and the catalyst was heated to 783 K under a nitrogen flow of 
10 L/h. Then, for the regeneration of the catalyst, 10 L air/h were conducted over the catalyst for 
12 h. Subsequently, cooling to 673 K was undertaken under a nitrogen flow of 10 L/h, and the 
catalyst was again charged with dimethyl ether under the conditions indicated above. After 135 
operating hours, the dimethyl ether conversion to hydrocarbons was 99.5%. The conversion 
product had, in wt%, the composition of 87.4 C 2 - to C 4 -olefins (23.1 butene, 50.1 propene, 14.2 
ethene), 2.5 methane, 9.5 C 4 +-hydrocarbons (without C 4 -oleflns), based on the CH 2 used. In this 
way, the original output capacity of the catalyst was again attained after the regeneration. After 
the removal of the catalyst from the reactor, it had a phosphorous content of 0.8 wt%. 

Comparative Example (not in accordance with the invention) 

100 mL of the catalyst, w hich was mentioned in Example 1 and w hich consists of 75 
parts by weight of the H-form of a zeolite of the Pentasil type with a modulus of 300, and 25 
parts by weight boehmite were immediately treated with 400 mL of a 3% solution of 
phosphorous trichloride in carbon tetrachloride, as in Example 1, without the pretreatment by 
methanol and the subsequent action of oxygen-containing gases used in Example 1. The catalyst, 
which was washed with methanol and subsequently dried, had a phosphorous content of 
0.84 wt%. The phosphorous-containing catalyst obtained was placed in a reactor with a length of 
430 mm and a diameter of 25 mm and treated with 5 L/h air at 773 K for 16 h. Then, the catalyst 
was charged with 1.5 mL methanol/mL catalyst h, with a supply of 20 L/h nitrogen at a 
temperature of 843 K and a total pressure of 150 kPa. The methanol conversion to hydrocarbons 
was [illegible].4% after 30 h. The conversion product had, in wt%, the composition of 84.5 C : - to 
Oolefms (28.6 butene, 46.1 propene, 9.8 ethene), 3.4 methane, 1 1.4 C 4 +-hydrocarbons (without 
Cyolefins), based on the CH : used. It contained no CO, C0 2 , and 0.8% dimethyl ether, based on 
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the methanol used. After 60 h, a decline in the methanol conversion to hydrocarbons below 
98.5% occurred. The supply of methanol was stopped and the catalyst was rinsed with 10 L/h for 
5 h, wherein the temperature was lowered to 783 K. Then, for its regeneration, a mixture of 5 L 
air and 10 L nitrogen/h was conducted over the catalyst at 783-793 K, initially, for 5 h, and 
subsequently, the work was carried out with lOL/h for 10 h. Then, the temperature was raised to 
843 K, again, under a nitrogen flow of 10 L/h, and the catalyst was charged once more with 
methanol under the aforementioned conditions. 

Already with 30 h of methanol charging after the regeneration, the methanol conversion 
to hydrocarbons was only 54.7%. The conversion product had, in wt%, 16.2 C 2 - to C 4 -olefins 
(10.2 butene, 4.7 propene, 1.3 ethene), 8.0 methane, 29.8 C 4 +-hydrocarbons ( without C 4 -olefins), 
based on CH 2 used, and in %, 36.3 dimethyl ether, 1 .5 CO, 0.2 C0 2 , based on the methanol used. 
The repetition of the regeneration and the subsequent methanol conversion produced a result 
which was also not satisfactory: 

The methanol conversion to hydrocarbons was only 57.7% after 30 h. The conversion 
product had, in wt%, 25.2 C 2 - to C 4 -olefins (13.4 butene, 10.5 propene, 1.3 ethene), 9.5 methane, 
22.4 C 4 +-hydrocarbons (without C 4 -olefins), based on the CH 2 used, and in %, [illegible]5 
dimethyl ether, 3.1 CO, 0.2 C0 2 , based on methanol used. In contrast to the catalyst pretreated 
according to Example 1, the catalyst used here reached its original output capacity, either with 
respect to olefin selectivity or the service life, after the regeneration. 


